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@ Silice precipitee absorbante at composition a base de cette silice. 

@ L'invention concerne une silice precipitee absorbante et 
des compositions a base d un liquide. du type vitamine par 
exemple. absorbee sur cette silice. 

La sitice de i'inventton presente las caracteristiques sui- 
vantes : 

- surface BET d'au moins 170 m2/g ; 

- prise d'huile comprise entre 220 et 300 ml/100 g ; 

- densite de remplissage a letat tasse d'au moins 0.29 ; 

- diametre median des particules compris entre 80 et 150 m; 

- indice de dispersion granulometrique d'au plus 0.70. 
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Description 

NOUVELLE SILICE PRECIPITEE ABSORBANTE ET COMPOSITION A BASE DE CETTE SlUCE 

La presente invention concerne une silice precipitee absorbante et les compositions a base de cette silice. 

II est bien connu de conditionner des liquides sur un support silice. Ce conditionnement a pour but de 
5 transformer un liquids non ou difficilement manipulable en poudre fluide pouvant etre stockee facilement, par 
exemple en sac, et pouvant aussi se disperser aisement et bien se melanger a d'autres constituants solides 
divises. 

Les compositions ainsi obtenues ; liquide absorbe sur un support silice, seront dans la suite du texte 
appelees compositions conditionnees. 
10 Ces compositions doivent presenter une teneur elevee en matiere active ainsi qu'une forte densite. Elles 
doivent pouvoir etre manipulees facilement ce qui tmplique une bonne coulabilite et un faible poussierage. Ces 
differentes exigences sont parfois contradictoires. Ces qualites dependent bien entendu etroitement de la 
nature de la silice utilisee comme support. 

Le premier objet de I'invention est la mise au point d'une silice absorbante de qualite amelioree. 
15 Le second objet de Tinvention est la preparation d'une composition conditionnee a densite elevee, a 
coulabilite amelioree et a poussierage reduit. 

Dans ce but la silice precipitee de I'invention presents les caracteristlques suivantes : 

- surlace BET d'au moins 170 m2/g; 

- prise d'huile (DOR) comprise entre 220 et 300 ml/100 g; 
20 ' densite de remplissage a I'etat tasse d'au moins 0.29. 

- diametre median des particules compris entre 80 et 150 um. 

- un indice de dispersion granulometrique d*au plus 0,70 

On a pu constater que grace a t'ensemble des caracteristiques mentionnees ci-dessus. la silice de 
Tinvention constituait un support particulierement bien adapte pour les liquides. 
25 Bien entendu. I'invention concerne aussi une composition conditionnee a base d'un liquide adsorbe sur le 
support comprenant de la silice precipitee telle que definie ci-dessus. 

D'autres caracteristiques et avantages de I'invention seront mieux compris a la lecture de la description et 
des exemples concrets mais non limitatifs qui vent suivre. 

La silice qui a ete definie plus haut presente ses proprietes particulierement interessantes grace a la 
30 combinaison de caracteristiques qui vont etre etudiees plus precisement ci-dessous. 

Tout d'abord, cette silice presente une surface BET d'au moins 170 m2/g. plus particulierement d'au moins 
210 m2/g. Notamment cette surface BET peut etre plus particulierement comprise entre 170 et 400 m2/g ou 
210 et 400 m3/g. 

La surface BET est determinee selon ta methode de BRUNAUER-EMMET-TELLER decrite dans the Journal 
35 of the American Chemical Society vol. 60, page 309. February 1938 et selon la norme NF T45007 (5.1 1 ). 

Une autre caracteristique de la silice de I'invention est sa prise d'huile. Cette prise d'huile (DOP), 
determinee selon la norme NFT 30-022 (mars 53) en mettant en oeuvre te phtalate de dioctyle, est comprise 
entre 220 et 300 ml/100 g. notamment entre 220 et 280 et plus particulierement entre 240 et 280 ml/100 g. 
Sa densite est d'au moins 0.29. II s'agit la de la densite de remplissage a I'etat tasse (DRT) selon la norme 
40 AFNOR N° 030100. Plus particulierement. la densite pourra etre comprise entre 0,29 et 0.4 et notamment 0,29 
et 0.36. 

Enfin, la granulometrie est aussi une caracteristique importante de la silice de I'invention, 

Cette granulometrie est telle que le diametre median des particules dso soit compris entre 80 et 150 jim, 

plus particulierement entre 90 et 130 p.m. 
45 Cette granulometrie est determinee par refus au tamis a sec selon la norme NF X1 1.507. 

Par ailleurs la granulometrie de la silice de I'invention est reserree. Ceci peut se traduire par un indice de 

dispersion (I.D) d'au plus 0.70. plus particulierement d'au plus 0,6. Cet indice correspond au rapport (d84 

-d16)/2d50 dans lequel dn est le diametre pour lequel on a no/o de particules de taille inferieure a cette valeur 

de diametre. 

50 Selon des modes de realisation plus particuliers de I'invention, la silice peut presenter des caracteristiques 
supplementaires. 

La silice selon I'invention a generalement un pH compris entre 4 et 8 et plus particulierement entre 5,5 et 7. 
Ce pH est celui determine selon la norme NFT-45007 (5.5). 

Par ailleurs. la silice de I'invention a de preference une perte au feu d'au plus 13 Wo sur produit tel quel et 
55 d'au plus 6 0/0 sur produit sec (norme NFT 45007 (5.3)] 

La silice peut etre preparee par toute methode connue telle que par reaction d'un silicate avec un agent 
acidifiant. par exemple un acide inorganique du type acide carbonique. sulfurique ou chlorhydrique. C'est ainsi 
que Ton pourra utiliser des precedes avec addition d'acide sur un pied de cuve de silicate ou avec addition 
simultanee totale ou partielle d'acide et de silicate sur un pied de cuve d'eau en presence de sel ou non ou de 
60 solution de silicate. 

On peut aussi avantageusement proceder a un post-traitement c'est-a-dire introduire dans le milieu 
reactionnel apres une premiere precipitation une solution de silicate et/ou un acide. 
Apres filtration de la bouillie reactionnelle on recupere un gateau de filtration que I'on lave eventuellement. 
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Le gateau est ensuite generalement delite pour etre seche. 

Lors du delitage et eventuellement a toute etape anterieure du precede de preparation de la silice. il est 
interessant d'ajouter au gateau ou au milieu reactionnel un compose d'aluminium qui rend la suspension 
moins visqueuse et plus facilement pompable. On pourra se referer a ce sujet au brevet fran<?ais 2.536.380 
dont I'enseignement est incorpore ici. 

On doit se mettre de preference dans des conditions telles que le gateau notamment a I'etat delite presente 
avant sechage une perte au feu d'au plus 77 o/o de preference d'au plus 75 0/o. 

11 est a noter que Ton peut obtenir cette valeur de perte au feu par addition au gateau, notamment lors de 
son delitage. de silice prealablement sechee, 

Le sechage du gateau pour obtenir le produit final peut se faire par tout moyen connu tei que. par exemple. 
par atomisation et plus particulierement avec un atomiseur a turbine. 

La silice de invention convient particulierement bien au conditionnnement des liquides el done a la 
preparation de compositions conditionnees. 

Un tres grand nombre de liquides peuvent etre mis ainsi sur support. On peut citer a titre d'exemples les 
acides organiques : les tensio-actifs utilises en detergence du type anionique tels que les sulfonates ou du 
type non ionique tels que les alcools ou les phenols ; les accelerateurs de vulcanisation et les antioxydants 
pour rindustrie du caoutchouc. 

On peut mentionner aussi plus particulierement les liquides utilisables comme complement d'alimentation 

humaine et animale. ^^ c 

On citera notamment les vitamines et dans cette categorie les vitamines A. B, C. D. E et K. 

Dans le groupe des vitamines B on peut mentionner plus particulierement la choline et ses derives 
notamment le chlorhydrate de choline. 

L'absorption du liquide par le support silice se fait d'une maniere connue en soi, par exemple par 
pulverisation du liquide sur la silice dans un melangeur. 

La quantite de liquide absorbe sera fonction de Tapplication recherchee. La silice de I'mvention permet 
d'obtenir des compositions a une teneur en liquide pouvant depasser 50 o/o en poids, notamment jusqu'a 
70 o/o et par exemple comprise entre 50 et 60. 

D'une maniere generale, la silice selon I'invention confere aux compositions conditionnees une densite 
elevee une tres bonne coulabilite et un poussierage reduit. 

A titre d^exemple dans le cas particulier des compositions a base de vitamines. notamment de vitamine E et 
chlorhydrate de choline, la DRT des compositions peut etre d'au moins 0.60. plus particulierement d'au moins 
0.65 et meme d'au moins 0.70. ^ 

L'angle de talus des compositions (selon la norme NFT 20-221) est d'au plus 32 . 

L'indice de poussierage de ces memes compositions est inferieur a 2. voire meme infeneur a 1. 

Cette mesure du poussierage se fait par I'appareil decrite dans la demande de brevet franpais.n^ 8703159 
dont I'ensemble de Tenseignement est incorpore ici. ^ . . . 

L'appareil est couple a un systeme a micro-courant constant transformant la variation de resistance de la 
cellule photoelectrique en tension, transmise graphiquement sous forme d'un pic sur une table tra<?ante 
qraduee de 1 a 100 mV. La valeur en mV du pic constitue l'indice de poussierage (IP). 

A titre de comparaison. des compositions du meme type mais sur des supports en silice de I'art anterieur 

presentent un IP d'au moins 3. . ^ ^. ■ * , 

Les composition conditionnees avec vitamines presentent de preference un indice de dispersion tels que 

defini plus haut d'au plus 0,55. 
Des exemples concrets vont maintenant etre donnes. 

EXEMPLE 1 

Get exemple concerne la preparation d'une silice absorbante selon I'mvention. 

On ajoute de I'acide sulfurique a un pied de cuve de silicate de sodium de rapport 3.5 a une temperature de 
70^ 0. Le pH de la bouillie de silice formee est amene a la valeur 5. La bouillie est ensuite filtree et le gateau 
humide obtenu est lave puis delite. . ^ . ^-r.- 

Lors du delitage on ajoute de la silice prealablement sechee de maniere a obtenir un gateau delite 
presentant une perte au feu de 75 o/o. Le pH est ensuite ajuste a 6.0. 

Le gateau delite est seche par atomisation. On obtient une silice presentant les caracteristiques 
ci-dessous : 

pH 6,7 DOP 250 ml/IOOg 

DRT 0.32 BET 270 m^/g 

D50 105 ^im ID 0,5 



EXEMPLE 2 

On utilise comme support pour la vitamine E la silice de Texemple 1. 

La mise sur support de la vitamine se fait dans un melangeur en V de 7 litres tournant a 20 T/mn avec un axe 
interieur tournant a 1900 T/mn. muni de plaques au travers desquelles est pulverisee la vitamine et sur 
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lesquelles sont fixees des couteaux emotteurs. 

On charge la totalite de la silice decrite ci-dessus dans le nnelangeur puis on pulverise la vitamine sur la 
stlice. On melange pendant 15 minutes puis on homogeneise pendant deux autres minutes. 

La vitamine est incorporee a une temperature de 70°C et a un debit constant de 100 ml/mn. 
5 Dans le melange final, les proportions sont en poids de 46 o/o en Si02 et 54 o/o en acetate de d,l-alpha 
tocopherol. 

On obtient une composition presentant les caracteristiques suivantes : 

DRT 0.70 Angle de talus 30° 

'0 dso 90 M.m IP ^ 1 
ID 0.55 



15 EXEMPLE 3 

Get exemple decrit la preparation d'une seconde silice absorbante selon I'invention. 

On procede comme dans I'exemple 1. Toutefois. a la fin de la reaction on precede a un traitement 
complementaire en introduisant dans le milieu reactionnel une solution de silicate de sodium et d'acide 
sulfurique. 

20 On lave et delite le gateau et on ajoute de ta silice prealablement sechee, de maniere a obtenir une perte au 
feu du gateau delite de 74 o/o. On ajoute aussi au gateau de Taluminate de sodium (4000 ppm en poids par 
rapport a la silice anhydre) ce qui rend la suspension de delitage plus pompable. Le pH est ajuste a 6 et la 
suspension sechee comme dans I'exemple 1. 
La silice obtenue a les caracteristiques ci-dessous : 

25 

pH 7.0 ID 0,5 dso 100 ^m 

DRT 0.34 DOP 240 mi/100g BET 220 m^/g 



EXEMPLE 4 

On procede a une mise sur support comme dans I'exemple 2 mais avec du chlorhydrate de choline sur la 
silice de I'exemple 3. 

Les proportions dans la composition finale sont les suivantes : 60 parties en poids d'une solution aqueuse 
35 de chlorhydrate de choline a 70 o/o, 40 parties de silice, 0,3 partie d'additif (stearate de magnesium). 
La composition presente les caracteristiques ci-dessous ; 

DRT 0,77 IP 1.6 

Angle de talus 31° ID 0,5 
dso 90 ^im 



EXEMPLE 5 comparatif 

45 On utilise comme support une silice vendue part la Societe RHONE-POULENC sous la marque Tix-O-Sil 38A 
et presentant les caracteristiques ci-dessous : 

pH 7 ID > 0.7 

DRT 0.22 DOP 340 ml/100g 

dso 60 um BET 330 m2/g 



On prepare une composition a base de vitamine E dans les memes conditions qu'a I'exemple 2. qui possede 
les caracteristiques suivantes : 

55 

DRT 0.50 Angle de talus 41" 

dso 80 um IP > 5 

ID > 0.7 

60 

On constate que par rapport a I'exemple 1. cette composition est d'un coulabilite plus faible et qu'elle est 
beaucoup plus poussierante. 



65 
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Revendications 

1 - Silice precipitee presentant les caracteristiques suivantes : 

- surface BET d*au moins 170 m2/g : 

- prise d'huile comprise entre 220 et 300 nn!/100g ; 

- densite de remplissage a Tetat tasse d'au moins 0,29 ; 

- diametre median des particules comphs entre 80 et 1 50 um, 

- indice de dispersion granulometrique d*au plus 0.70. 

2. Silice selon la revendication 1 caracterisee en ce que sa surface BET est d'au moins 210 m^/g et. plus 
particulierement. comprise entre 210 et 400 m^/g. 

3. Silice selon la revendication 1 ou 2. caracterisee en ce que sa prise d'huile est comprise entre 220 et 
280 ml/100 g. 

4. Silice selon Tune des revendication precedentes, caracterisee en ce que son pH est compris entre 4 
et8. 

5. Composition conditionnee caracterisee en ce qu'elle comprend un tiquide absorbe sur un support 
comprenant une silice precipitee presentant les caracteristiques suivantes : 

- surface BET d'au moins 170 m^/g; 

- prise d'huile comprise entre 220 et 300 ml/100 g ; 

- densite de remplissage a I'etat tasse d'ai moins 0,29 ; 

- diametre median des particules compris entre 80 et 150 urn. 

- indice de dispersion granulometrique d'au plus 0,70. 

6. Composition selon la revendication 5, caracterisee en ce que la silice presents une surface BET d'au 
moins 210 m^/g et, plus particulierement. comprise entre 210 et 400 m2/g. 

7. Composition selon la revendication 5 ou 6 caracterisee en ce que la silice presents une prise d'huile 
comprise entre 220 et 280 mI/100 g. 

8. Composition selon I'une des revendication 5 a 7. caracterisee en ce que la silice presente un pH 
comprise entre 4 et 8. 

9. Composition selon Tune des revendication 5 a 8, caracterisee en ce que le liquide precite est une 
vitamine. 

10. Composition selon la revendication 9, caracterisee en ce que le liquide precite est choisi dans le 
groupe comprenant les vitamines A, B. C, D, E et K. 

11. Composition selon la revendication 9 ou 10. caracterisee en ce que le liquide precite est le 
chlorhydrate de choline. 

12. Composition selon I'une des revendications 9 a 11. caracterisee en ce qu'elle presente une densite 
de remplissage a I'etat tasse d'au moins 0.60, plus particulierement d'au moins 0,65. 

13. Composition selon I'une des revendications 9 a 12, caracterisee en ce qu'elle presente un angle de 
talus d'au plus 32°, 

14. Precede de preparation d'une silice du type selon la revendication 1 a 4 caracterise en ce qu'on 
seche un gateau de precipitation presentant une perte au feu d'au plus 77 o/o. 
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